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(57) Abstract 

Fluorinated hydrocarbon compounds have for- " ^ 2 " *T H ^ 
mula (I): Rp-^H^n-X^CaH^O^^x-RH, in OH ch 2 oh 

which C 3 H 5 (OH) represents structures (la) or (lb): (la) (lb) 

R F is a perfluorinated C4-C20 radical or a mix- 
ture of perfluorinated C4-C20 radicals; R H is a O O 
straight or branched C1-C22 alkyl radical or a mix- f \ | 
ture of straight or branched C \ -C22 alkyl radicals or * a ' | ( b ) s 
an aryl or aralkyl radical ; n is from 0 to 4; X stands O 
for O, S, (a) or (b); x stands for 0 or 1 ; Y stands for 

O, S, (a) or (b) ; with the proviso that when X « S, (a) or (b), Y is not S, (a) or (b). The use of said compounds as amphiphil- 
ic compounds, the method of preparing them, and the cosmetic compostions containing them are also disclosed. 

(57)Abrege 

La presente invention concerne des composes hydro-fluoro-carbones de formule (I): Rp(CH 2 ) n -X-[C3H 5 (OH)}-(Y) x -RH 
dans laquelle C 3 H 5 (OH) represente les structures (la) ou (lb), R F represente un radical alkyle perfluore en C4-C20 ou un me- 
lange de radicaux perfluores en C 4 -C 2 o; Rh represente un radical alkyle lineaire ou rami fie en C1-C22 ou un melange de ra- 
dicaux alkyle lineaires ou ramifies en C1-C22 ou un radical aryle ou aralkyle; n est compris entre 0 et 4; X represente O, S, 

(a) ou (b); x represente O ou 1 ; Y represente O, S, (a) ou (b); sous reserve que lorsque X — S, (a) ou (b), Y n'est pas S, (a) ou 

(b) . Elle concerne egalement leur utilisation comme composes amphiphiles, leur precede de preparation ainsi que les com- 
positions cosmetiques les comportant 
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Composes hydro-fluoro-carbonds, leur utilisation dans des 
compositions cosmetiques, leur procede de preparation et les 
compositions cosmetiques en comportant. 

La prfsente invention concerne des composes hydro- et fluoro- 
carbon^s utiles notamment dans des compositions cosmetiques, et leur 
procede de preparation ainsi que des compositions cosmetiques 
comportant ces composes. 

II est connu d'utiliser des perfluoropolydthers, notamment dans 
des procddds de nettoyage, de protection, de maquillage de la peau ou 
bien de lavage des cheveux. Ces composes sont connus pour leur basse 
tension superficielle et leur facility d'etalement, mais pnSsentent une 
solubility dans la plupart des fluides tres reduite, except^ dans les 
fluides fluords, ce qui rend tr&s difficile leur fonnulation dans des 
compositions cosmetiques. Certains de ces composes, les perfluoro- 
methylisopropyiethers, sont connus sous le nom de "FOMBLIN HC M , 
commercialisms par la Societe MONTEFLUO. 

La demanderesse a maintenant decouvert des composes nouveaux 
qui, contraixement aux FOMBLIN connus, presentent une bonne 
solubilitd, notamment dans les solvants classiques utilises en 
cosm^tique comme les alcools inferieurs, ainsi que les corps gras et 
huiles usuels. Leur caractfere amphiphile, leurs propri6t6s et leur 
compatibilite avec les solvants permettent notamment de preparer des 
compositions homogfcnes et stables, et par exemple d'assurer une 
bonne stability des emulsions dans laquelle ils interviennent. 

Ainsi, la prdsente invention conceme les composes de formule : 

Rp - (CH 2 ) n - X - [C 3 H 5 (OH)] - (Y) x - R H (D 

dans laquelle C 3 H5(OH) represente les structures : 

-CH 2 -CH-CH 2 - ou -CH-CH 2 - 
OH CH 2 OH 
aa) Ob) 
Rp represente un radical alkyle perfluore en C 4 -C 2 q ou un 
melange de radicaux alkyle perfluores en C4-C 2 q; 
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R H represente un radical alkyle Iineaire ou ramifuS en C r C 2 2 ou 
un melange de radicaux alkyle Iin^aires ou ramifies en C r C22 ou un 
radical aryle ou aralkyle; 

n est compris entre 0 et 4; 

O o O 

| \S 

X represente 0, S , S ou S ; 

x represente O ou 1 ; 

O 

Y represente O. S i S ou S ; 



O 

J \s 

15 sous reserve que lorsque X = S , S ou S 

O 



Y n'est pas S , S ou 



t v 



Parmi ces composes, les composes prunes sont ceux pour 
lesquels R F dSsigne un radical alkyle perfluord en C 6 -C 12 , % d6signe 
un radical alkyle linSaire ou ramifie' en C 3 -C l8 , un radical aryle en 
Cq-Cjq ou un radical aralkyle en Cj-Ctf et n est 2. 
De preference, X est O ou S et Y est O. 
25 Parmi les radicaux alkyle Iineaires ou ramifies, on peut citer 

notamment les radicaux butyle, octyle, 2-€thylhexyIe, decyle, 
dodecyle, tetradecyle, hexadecyle, 2-hexyldecyle, st€aryle et 
isoste"aryIe. 

Parmi les radicaux aralkyle, on peut citer notamment les radicaux 
4-nonylphenyle et benzyle, et parmi les radicaux aryle, le radical 
phenyle. 

Les composes de formule (I) selon l'invention peuvent etre 
prepares, en mettant en oeuvre 

la reaction d'un compost fluore" a hydrogene acide de formule (II) : 
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Rp-(CH 2 ) n -X-H (H) 
avec un dpoxyde de formule (HI) : 

R H - ( Y) x - CH 2 - CH -£H 2 W 

ou la reaction d'un compost hydrocarbon^ & hydrogene acide de 
formule (TV) : 

R H -(Y) X -H (IV) 

avec un €poxyde fluord de formule (V) : 

R F -(CH 2 ) n -X-CH 2 -CH -^CH 2 (V) 

en presence d'un composd basique ou acide jouant le role de r^actif ou 
de catalyseur, pour obtenir le compost de fonnule (I) correspondant, 
les substituants Rp t Rjj, n et x ayant dans les foimules (II) et (III), 
(IV) et (V), la meme signification que dans la formule (I) et X 
ddsignant O ou S, Y d^signant O ou S, sous reserve que lorsque X est 
S, Y n'est pas S, 

et en oxydant 6ventuellement la fonction mercaptan en sulfoxyde ou 
sulfone avec de l'eau oxyggnfe. 

Les composes de formule (V) sont ddcrits notamment dans le 
brevet US 3976698 ou dans les demandes de brevet EP 300358 et DE 
2018461. 

Lorsque X reprdsente S dans la formule (II) ou (IV), on utilise de 
prdffirence un composd basique. 

Les composes jouant le role de r^actif ou de catalyseur peuvent 
done etre basiques, tels que les mdtaux alcalins, les hydroxydes de 
m€taux a : ^alins ou alcalino-terreux, les alcoolates des m6taux alcalins 
tels que *es mdthylates ou tertiobutylates, les hydrures alcalins tels 
que l*hydrure de sodium, les amines tertiaires telles que la pyridine ou 
la tridthylamine. lis peuvent aussi etre des bases de Lewis parmi 
lesquelles on peut citer les fluorures de cesium, de rubidium, de 
potassium. Ces composes peuvent etre ^galement supports sur un 
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solide tel que l'alumine. De preference, on utilise un alcoolate alcalin 
comme le m&hylate de sodium ou une amine tertiaire comme la 
pyridine. 

Ces composes peuvent egalement etre acides, notamment lorsque 
5 le produit de depart de foimule (II) ou (IV) est un alcool. De tels 

acides peuvent etre les acides mineraux ou leurs sels avec des amines 
tertiaires ou encore des acides dits de Lewis tels que le trifluorare de 
bore, le tetrachloride detain, le pentachlorure d'antimoine, utilises 
seuls, en solution ou associ6s a un support usueL 
10 La concentration des composes acides ou basiques jouant le role 

de reactif ou de catalyseur et mis en deuvre dans la reaction de 
preparation des composes de formule (I) peut etre comprise entre 1 et 
100% molaire, de preference entre 2 et 10% molaire par rapport au 
compose fluore k hydrogfcne acide de foimule (II) ou (IV). 
15 La reaction de preparation peut etre mise en oeuvre en presence de 

solvant ou en l'absence de solvant. 

Comme solvant, on peut utiliser des hydrocarbures aliphatiques 
tels que rheptane, Hiexane ou des hydrocarbures cycliques tels que le 
cyclohexane, des hydrocarbures aromatiques tels que le toluene, des 
20 ethers tels que rether ethylique ou isopropylique, des ethers cycliques 
tels que le dioxanne, ou bien encore l'acetonitrile, le 
dimethylformamide, la N-methylpyrrolidone, le dimethylacetamide. 

Lorsque le compose de foimule (II) ou (IV) est un thiol (X=S), les 
alcools tels que le methanol, I'&hanol ou Tisopropanol peuvent aussi 
25 etre utilises comme solvant. 

Pour preparer les composes selon I'invention, on peut meianger 
d'abord le compose k hydrog&ne acide de formule (II) ou (TV) avec le 
reactif ou catalyseur acide ou basique, sous atmosphere inerte. Pour 
realiser le melange, on peut operer a une temperature comprise entre 
30 20 et 180°C, de preference entre 50 et 150°C. Par atmosphere inerte, 
on entend par exemple une atmosphere d'azote, d'argon ou dTieiiuiru 

Le melange peut etre effectue, selon la nature du compose k 
hydrogfcne acide et du r6actif ou catalyseur, en l'absence ou en 
presence de solvant. 
35 On ajoute au melange obtenu repoxyde de formule (III) ou (V), 
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cette addition pouvant s'effectuer en une seule fois ou 
progressivement, sur une periode pouvant aller de 30 minutes k 2 
heures par exemple. 

Le temps de reaction est alors compris entre environ 1 heure et 24 
5 heures, de preference entre 1 heure et 3 heures. 

Le compose issu de la reaction peut etre oxyde lorsque celui-ci 
contient une fonction mercaptan, en sulfoxyde ou en sulfone, en 
presence d'eau oxygdnde en milieu acide, selon des m£thodes corrnues, 
notamment dans les demandes de brevet fran9ais FR 2 099 092 et FR 
10 2 516 920. 

H peut etre en outre n^cessaire de neutraliser le melange obtenu, 
et on peut s^parer le compose synth6tis6 de fa$:on usuelle, par 
distillation, par exemple. 

Lorsque la reaction de preparation des composes de formule (I) est 
15 effectufe en presence de compost basique, elle conduit uniquement a 
des composes pour lesquels C3H5(OH) repr^sente le groupement (la). 
Dans le cas ou la reaction est effectu^e en presence de compose acide, 
on peut obtenir un melange de deux composes correspondant aux 
significations (la) et (lb) de C 3 H 5 (OH). 
20 Les composes selon Tinvention peuvent se presenter sous forme 

dliuile ou sous forme sohde k la temperature ambiante. 

Un autre objet de Tinvention conceme Tutilisation des produits de 
formule (I), composes amphiphiles, notamment dans des compositions 
cosmetiques. 

25 De fa9on generate, ces composes utilises dans des compositions 

cosmetiques permettent d'en amdliorer les propri£t€s cosmetiques. lis 
conferent de la douceur, de la brillance et un toucher non collant aux 
matures kfiratiniques telles que la peau, les cheveux et les ongles. Par 
ailleurs, certains de ces composes se pr€sentant sous forme d'huile 

30 incolore, ils peuvent permettre d'obtenir des emulsions transparentes. 

Cest pourquoi la presente invention conceme egalement des 
compositions cosmetiques caracterisees en ce qu'elles component au 
moins un compose de formule (I) definie ci-dessus. 

Ces compositions peuvent se presenter sous forme d'emulsions, de 

35 laits ou de cremes, de lotions huileuses ou oieoalcooliques, sous forme 
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de gels gras ou oleoalcooliques, de dispersions vesiculates a base de 
lipides amphiphiles ioniques ou non-ioniques, de bStonnets solides, de 
pate, de spray ou de mousse aerosol. 

Selon la forme des compositions auxquelles sont incorpores les 

5 composes de l'invention, ces compositions comportent par ailleurs les 

adjuvants et additifs usuels pour la forme choisie. 

Plus precisement, ces compositions peuvent etre des laits et des 
cremes pour les soins de la peau ou des cheveux, des cremes, lotions 
ou laits demaquillants, des cremes, gels, laits ou lotions anti-solaire, 

10 des cremes ou mousses de rasage, des lotions apres-rasage, des 
shampooings ou des apres-shampooings, des deodorants corporels, des 
pStes dentifrices, des laques, des produits de soin des levres ou des 
ongles. 

Ces compositions cosm^tiques peuvent etre egalement utilisees 
15 comme produit de maquillage des cils, des sourcils, des ongles, des 
levres ou de la peau comme les cremes de traitement de l'epiderme, 
des fonds de teint, des batons de rouge a levres, des fards a paupieres 
ou a joues, des eye-liners ou mascara, des yemis a ongles, par 
exemple. 

20 Selon l'invention, les composes de formule (I) repr6sentent de 0,1 

a 25%, et de preference de 0,1 a 15% du poids total de la composition. 

Parmi les adjuvants usuels pour ce genre de composition, peuvent 
6tre presents en outre dans les compositions selon l'invention, des 
corps gras usuels, des solvants organiques, des silicones, les 

25 epaississants, les adoucissants, des filtres solaires UV-A ou UV-B ou a 
bande large, des agents anti-mousses, des agents hydratants, des 
humectants, des parfums, des conservateurs, des tensio-actifs, des 
charges, des se'questrants, des 6mulsionnants, des polymeres 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges, 

30 des anti-perspirants, des agents alcalinisants, des colorants, des 
pigments, des agents propulseurs, des anti-oxydants et des anti- 
radicaux libres. 

Plus prdcisement, comme corps gras, on peut utiliser une huile ou 
une cire ou leur melange, des acides gras, des alcools gras, des esters 
35 d'acides gras tels que les triglycerides d'acides gras en Cg a C 18 , de la 
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vaseline, de la paraffine, de la lanoline, de la lanoline hydrogdnde ou 
ac^tylde. 

Paimi les huiles, on peut citer les huiles mindrales, animales, 
v£g6tales ou les huiles de synthase, et notamment l'huile de vaseline, 
5 de paraffine, de ricin, de jojoba, de sesame, ainsi que les huiles et des 

gommes de silicone et les isoparaffines. 

Panni les cires animates, fossiles, vdgdtales, min^rales ou de 
synthase, on peut notamment citer les cires d'abeille, de Caroube, de 
Candelila, les ozokdrites, les cires microcristallines ainsi que les cires 
10 et rdsines de silicone. 

Parmi les solvants organiques usuellement utilises dans les 
compositions cosmdtiques, on peut citer plus pr£cis£ment les mono- 
alcools ou polyalcools inferieurs en Cj k comme l'dthanol, 
Tisopropanol, le propylfeneglycol, le glycerol, le sorbitol, les cdtones 
15 telles que I'acetone, les esters tels que l'acdtate de butyle ou l'acdtate 
d'dthyle, le tolufcne, par exemple. 

A titre d'agent dpaississant, on peut citer les ddrives de cellulose, 
les d£riv£s d'acide polyacrylique, les gommes de guar ou de caroube, 
ainsi que la gomme de xan thane, par exemple. 
20 Parmi les tensio-actifs, on peut citer notamment les tensio-actifs 

non-ioniques tels que les alkyl(Cg-C24)polyglycosides oix le nombre de 
motif glucoside est compris entre 1 et 15 et les tensio-actifs non- 
ioniques du type polyglycdrote. 

Les alkylpolyglycosides sont notamment les produits vendus sous 
25 la denomination APG, tels que les produits APG 300, APG 350, APG 
500, APG 550, APG 625, APG base 10-12; les produits vendus par la 
Soci£t6 SEPPIC sous les denominations TRITON CG 110 et TRITON 
CG312. 

Les composes polyglycdrolds sont les d6riv6s qui rdsultent de la 
30 condensation de 1 k 10, de prdfdrence de 2 k 6 moles de glycidol par 
mole d'alcool ou d'alphadiol en Cjq-Ch, de diglycolamide d'acides 
gras en C^-Cjg, tels que ddcrits dans les brevets FR 1 477 048, 
2 328 763, 2 091 516, 2 169 787. 

Les dispersions v^siculaires de lipides amphiphiles ioniques ou 
35 non-ioniques cities ci-dessus, peuvent etre prdpardes selon des 
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process usuels dont on trouve une liste non limitative dans "Les 
liposomes en biologie cellulaiie et pharmacologic" Edition 
INSERM/John Libbery Eurotext, (1987), p. 6 a 18. 

Pour les compositions sous foime de pate dentifrice, on peut 
utiliser les adjuvants et additifs usuels comme des agents de polissage 
tels que la silice, des agents actifs comme les fluorures tels que le 
fluorure de sodium, et eventuettement des agents gdulcorants tels que 
le saccharinate de sodium. 

Les exemples suivants sont destines a illustrer l'invention et ne 
sauraient etre considers comme limitatifs de sa portee. 
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EXEMPLES DE PREPARATION 
EXEMPLE 1 

l-r2'-F-hexvlfrhv1thio> 3-f2"-<jfhvlh e xvloxvV2-nronanol 

a) en presence de me'thvlate de sodium : 

A la temperature de 25°C, sous agitation et sous courant d'azote, 
on ajoute a 152 g de 2-F-hexyl£thanethiol, 3,6 g d'une solution 
me'thanolique de me"thylate de sodium (environ 30% - 5,54 meq g"*) en 
une minute. 

Le melange est chauffe' a 70°C On evapore sous vide le methanol 
present dans le milieu. 

Le 2-dthylhexylglycidyle'ther (74,4 g) est ensuite ajoute - goutte-a- 
goutte en une heure. On maintient la temperature du melange entre 60 
et 70°C au cours de l'addition de l'epoxyde. 

A la fin de l'addition, la temperature est amende a 25 °C. 

Le melange est neutralist a l'aide de 20 ml de HC1 Normal. 

Le l-(2'-F-hexyl€thylthio)3-(2"-dthylhexyloxy)2-propanol est 
separe" par distillation : Eb = 141°C/66,5 Pa. 

On obtient 175 g (77%) d'une huile translucide incolore. 

Analyse elementaire : 



%C 



%H 



%S 



%F 



Calcule" 



40,28 



4,80 



5,66 



43,60 



Mesure" 



40,37 



4.82 



5,55 



43,74 
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b) en presence de fluorure de potas sium deposg sur alumine : 

Dans un reacteur de 1 litre, on introduit 304 g de 2-F-hexylgthane- 
thiol. Sous courant d'azote, on ajoute 7,6 g de fluorure de potassium 
depose" sur alumine (5,5. 10 -3 mole de F" /g). En maintenant la 
temperature a 40°C, on additionne 148,8 g de 2-dthylhexylglycidyl- 
gther en 2 heures. Le melange est laisse" sous agitation a 25°C pendant 
4 heures. 

500 ml de dichlorom&hane sont ajoute's ensuite au melange 
reactionnel. 

Le fluorure de potassium depose sur alumine est alors ^limine" par 
filtration sur verre fritt6 n°4. Apres evaporation du dichloromethane, 
le l-(2 , -F-hexyl6mylthio)-3-(2"-€thylhexyloxy)-2-propanol est separ6 
par distillation sous pression rgduite (148-150°C/6,65 Pa). 

On obtient 340 g (75%) d'une huile incolore. 

Analyse elementaire : 

%C %H %S %F 



Calculg 40,28 4,80 5,66 43,60 



Mesurf 



39,94 4,75 



5,38 



43,76 
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EXEMPLE 2 

1 ■r2'.F.nctvl£thvUhintt.(2" -<>thv1hexvloxv)-2-pronanol 

Le compost est prepare" de fa9on analogue a la preparation d£crite 
5 a l'exemple 1 ou Ton utilise : 

- 288 g de 2-F-octyl6thanethiol 

- 5,4 g d'une solution m^thanolique de mdthylate de sodium 
(5,54 meq g" 1 ) 

- 111,6 g de 2-6thylhexylglycidyldther 
10 - 30 ml de HC1 normal 

On obtient 337 g (81%) d'une huile translucide incolore. 

Analyse elementaire : 

15 

%C %H %S %F 



Calculi 37,84 4,08 4,81 48,46 

20 

Mesun$ 37,83 4,06 4,20 47,45 
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KXEMPLE 3 



1 ■ry.y.nctvtethv UhfnVl-hiitvlnw 2-nrnnanoI 

Selon le mode operatoire decrit a l'exemple I, on condense en 
5 1 heure 40 g (0,31 mole) dither de butyle et de glycidyle sur 147,7 g 
(031 mole) de 2-F-octyldthanethioI, en presence de 2,75 g de solution 
mdthanolique de m&hylate de sodium (5,54 meq g* 1 )- En fin de 
reaction, le melange est neutralise" par 15,5 ml de HC1 Normal. 

Apres distillation (138° - 142°C/6,65 Pa), on obtient 153 g de 1- 
10 (2-F-octyl€thylthio)3-butyloxy 2-propanol spus forme d'une huile 

incolore. 

Rendement = 80%. 

Analyse elementaire : 



15 



%C 



%H 



%S 



%F 



Calculi 



33,45 



3,14 



5,25 



52,92 



20 



MesunS 



33,52 



3,23 



5,14 



52,67 
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EXEMPLE 4 
1 -f2'-F>Qctvlgthvlthio>3-Dhenny v 2-propanol 

A la temperature de 25°C» sous agitation et sous courant d'azote, 
5 on additionne & 144 g (0,3 mole) de 2-F-octylethanethiol en solution 

dans 250 ml dither diisopropylique, 2,65 g d'une solution 
mdthanolique de mdthylate de sodium (5,65 meq g"*). 

Le melange est chauffe a 60°C. En maintenant la temperature 
entre 55 et 65°C, on ajoute goutte k goutte, en 45 minutes, 45 g (0,3 
10 mole) de phenylglycidylether. 

En fin de reaction, le melange est neutralise par 15 ml de HC1 
normal, 

Apres evaporation du solvant, on obtient un produit pateux de 
couleur jaune pale. 

15 Le l-(2'-F«octyl6thylthio)-3-phenoxy-2-propanol est purifie par 

distillation (166-168°C/13,3 Pa). 

On obtient 115 g d'un solide blanc. 
Rendement : 65% 
Point de fusion : 64°C. 

20 

Analyse 61£mentaire : 

%C %H %S %F 

25 Calcule 36,20 2,40 5,09 51,24 



Mesur£ 



36,20 



2,38 4,94 51,19 
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KXEMPLE 5 



i .r?j.F.hPYvtethvithin>3.dod£cvloxv 2-propanol 

Selon le mode operatoire decrit a l'exemple 1, on condense en 1 
5 heure 30 minutes 121 g (0,5 mole) de dodecylglycidyl6ther sur 190 g 
(0,5 mole) de 2-F-hexyl6thanethiol en presence de 4,42 g de solution 
mSthanolique de mesylate de sodium (5,65 meq g" 1 ). 

En fin de reaction, le melange est neutralise" par 25 ml de HG1 
normal. 

10 Le produit est purifie" par distillation moleculaire en deux 

passages. 

lor nassave : 

Temperature de l'huile = 80-90°C sous un vide de 0,13 Pa. 
" On obtient 180 g de produit brut. 

2Ame nassave : 

Temperature de l'huile = 130°C sous un vide de 0,13 Pa, le produit 
attendu distille. 

On obtient 157 g d'une huile parfaitement incolore qui est le l-(2-F- 
20 hexyl6thylthio)3-dodecyloxy 2-propanol. 
Rendement = 50%. 

Analyse elementaire : 



25 



%C 



%H 



%S 



Calcute 



44,37 



5,67 



5,15 



39,67 



30 



Mesure" 



44,34 



5,63 



4,92 



39,83 
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RXEMPLE 6 



10 



15 



1-(2'-F-hexv l*thvl»hio^-d£cano1 

Selon le mode operatoire decrit a l'exemple 1, on condense en 1 
heure 30 minutes 78 g (0,5 mole) de l,2-6poxydecane avec 130 g (0,5 
mole) de 2-F-hexyldthanethiol en presence de 4,4 g de solution 
mdthanolique de m£thylate de sodium (5,65 meq g" 1 )- 

En fin de reaction, le melange est neutralise" par 25 ml de HQ 
Normal. 

Aprcs distillation (165-170°C/66,5 Pa), on obtient 216 g d'un 
solide amorphe de couleur blanche qui est le l-(2'-F-hexyl6thylthio) 2- 
decanol. 

Rendement = 81%. 

Point de fusion = 47°C. 

Analyse elgmentaire : 



%C 



%S 



%F 



Calcute 



40,30 



4,70 



5,98 



46,04 



Mesure 



40,06 



4,62 



6,13 



45,63 
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KXKMFLE 7 



T.re'-F-hexv l*thvUMn^-heYano1 

Selon Ie mode operatoire de*crit a l'excmple 1, on condense en 1 
5 heurc 30 minutes 50 g (0,5 mole) de 1,2-epoxyhexane avec 190 g (0,5 

mole) de 2-F-hexyl<5thanethiol en presence de 4,4 g de solution 
mfithanolique de mesylate de sodium (5,65 meq g" 1 ). 

En fin de reaction, le melange est neutralise" par 25 ml de HC1 
Normal. 

10 Apres distillation (128°C/I33 Pa), on obtient 171 g de 1-C2-F- 

hexylethylihio)2-hexanol sous la forme d'une huile parfaitement 
incolore. 

Rendement = 71%. 

Analyse elementaire : 



15 



%C 



%H 



%F 



20 



Calcul6 



35,01 



3,57 



6,68 



51,42 



Mesure 



34,77 



3,49 



6,72 



51,92 
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EXEMPLE 8 



5 



10 



15 



1- r2'-F-octvte thvlfhio)2-hexanol 

Selon le mode operatoire decrit a l'exemple 1, on condense en 
1 heure, 30 g (0,3 mole) de 1 ,2-epoxyhexane avec 144 g (0,3 mole) de 

2- F-octyl6thanethiol en presence de 2,7 g de solution me"thanolique de 
methylate de sodium (5,65 meq g"*)- 

En fin de reaction, le melange est neutralist par 15 ml de HC1 
Normal. 

Apres distillation (154°C/133 Pa), on obtient 115 g d'un solide 
blanc amorphe qui est le l-(2'-F-octyl6thylthio)2-hexanol. 
Rendement = 67%. 
Point de fusion = 45°C. 

Analyse gfementaire : 



%C 



%H 



%S 



%F 



Calcule" 



33,11 



2,95 



5,53 



55,65 



T * iesure" 



33,26 



2,93 



5,30 



55,60 



WO 93/11103 



PCT/FR92/01140 



18 



HXEMPLE 9 

1- r?.'-F-h<>vvTgthvinvvV^-f2"- gtHviiiPYvlovvV2-nropanol 

Dans un reacteur de 1 litre, on introduit 546 g (1,5 mole) de 
5 2-F-hexylethanol. 

On ajoute a 25°C et sous atmosphere d'azote 5,61 g de 
tertiobutylate de potassium. Le melange est agite~ a 25°C pendant 30 
minutes pour solubiliser le tertiobutylate dans le 2-F-hexylethanol. 
Le melange est porte" a 150°C et on additionne en 75 minutes 93 g 
10 (0,5 mole) de 2-e'mylhexylglyddyle'ther. 

Apres 24 heures de reaction a 150°C, on ajoute 5,61 g de tertio- 
butylate de potassium. On renouvelle cette operation deux fois a des 
intervalles de temps de 24 heures. 

Le 2-F-hexylethanol en exces est alors evapore" et on obtient par 
15 distillation 68 g (20%) de l-(2*-F-hexyHthoxy)-3-(2"-€thylhexyloxy)- 

2- propanol. 

Point d'6bullition = 145°C sous 13,3 Pa. 

Analyse ^l^mentaire : 
20 %C %H %F 



Calculd 41,46 4,94 44,87 

25 

Mesur<S 41,55 4,99 45,01 
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RXEMPLE 10 

Melange de 1.f2^F-hexvI *fhnxvUW2"-lthvlhexv1oxv'>-2-propanol 
Pf rle 2-f2'-F-hexvlet hnvvV^-f2"-^fhvlhexvloxvVl-PrbDanol 
5 fmflflnge 7Q.3(T> 

Dans un reacteur de 2 litres, on introduit 1640 g (4,5 moles) de 
2-F-hexyldthanol. Sous atmosphere d'azote et a 25°C, on ajoute 4,4 ml 
d'6therate de trifluorure de bore. 

Le melange est porte" a 80°C et 1 1 1,6 g (0,6 mole) de 2'-6thylhexyl 

10 glycidyiether sont additionnds goutte a goutte en 1 heure en 
maintenant la temperature entre 79° et 82°C. A la fin de l'addition, le 
melange est chauffe 90 minutes a 80°C ± 2°C. Apres retour a 
temperature ambiante, le melange est lave deux fois par 300 ml d'eau 
osmos6e puis par 300 ml d'eau pH=8 (NaOH). Apres ddcantation, la 

15 phase organique est distiliee. Le 2-F-hexyiethanol est eiimine dans un 
premier temps (40-42°C/6,65 Pa), puis le produit mixte est obtenu 
avec un rendement de 70% (230 g) sous la forme d'un melange 
d'isomeres dont la proportion relative a 6t6 ddterminee par RMN 13 C. 
l-(2'-F-hexyl6thoxy)-3-(2"-ethylhexyloxy)-2-propanol : 70% 

20 2-(2'-F-hexyl6thoxy)-3-(2"-ethylhexyloxy)-l-propanol : 30%. 

Analyse giementaire : 

%C %H %F 

25 

Calcuie 41,46 4,94 44,87 



30 Mesure 41,64 4,98 44,71 
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KYEMPLB 11 
t-p>'-ff.li»Tvltffhv lfWn^Wy'.frA»vMA'vlmrvV2-PrODanol 

Dans un reacteur de 250 ml, place" sous courant d'azote, on 
5 introduit a 25°C 63,4 g (0,17 mole) de 2-F-hexyl6thanethiol puis 
0,35 g de pyridine. Le melange est chauff6 progfessivement pour 
atteindre 70°C en 40 minutes. 

En maintenant la temperature a 70°C, on additionne en 25 minutes 
49,7 g (0,17 mole) de 2-hexyldecylglycidyI£ther. 
10 Lorsque l'addition est terniinee, la temperature est maintenue 18 

heures a 70°C. Apres retour a 25°C, le produit est traite pour 200 ml 
d'eau, pH = 5 (par addition de HQ). Apres decantation, suivie de deux 
lavages successifs de la phase organique recuperet par chaque fois 200 
ml d'eau distillee, le produit est etete" par distillation sous vide (huile 

15 220°C - vide 1,33 Pa). 

Le produit est ensuite purifie" par distillation moleculaire (huile 
190°C - vide 0,13 Pa). On obtient ainsi 74 g (66%) d'une huile ambree. 

Analyse gtementaire : 

20 

%C %H %S %F 



Calcule" 47,70 6,39 

25 

Mesure" 47,07 6,33 



4,72 36,39 
4,66 36,08 
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gXEMPLE 12 

l>f2 , -F-octvIgthvloxv)-3-foctvlthio)-2-propanol 

Selon le mode opdratoire ddcrit k l'exemple 1, on condense en 75 
5 minutes, 130,5 g (0,25 mole) de 2-F-octyl<Sthylglycidyl<5ther sur 36,5 g 

(0,25 mole) d'octanethiol, en presence de 2,21 g de solution 
mdthanolique de mdthylate de sodium (5,65 meq g-1). En fin de 
reaction, le mdlange est neutralise par 12,5 ml de HC1 normal. 

Aprfcs distillation (I72°C/266 Pa), on obtient 76 g de l-(2-F-octyl 
10 6thyloxy)-3-(octylthio)-2-propanol qui se pr^sente, k pression 
atmosphdrique, sous forme d'un solide blanc de point de fusion egal a 
30°C Les spectres RMN 13c et de masse sont conformes a la structure 
attendue. 

Analyse glementaire : 

%C %H %S %F 

20 Calcul6 37,84 4,08 4,81 48,46 

Mesure" 37,95 4,08 4,72 48,40 
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EXAMPLE 13 

Dans un rdacteur de 100 ml, on mdlange 8,5 ml (Teau oxyg6n<5e k 
5 30% avec 0,1 ml d'acide ac€tique* On ajoute a 25°C 28,3 g (0,05 

mole) de l-(2 , -F-hexyIethanethio)-3-(2"-6thylhexyloxy)-2-propanol 
pnSpanS k l'exemple 1. La temperature s'fileve k 42°C. Apres six hemes 
de reaction, on ajoute 50 ml de dicbloromeSthane et rdcupere la phase 
organique par decantation. 
10 Apres trois lavages de la phase organique avec 20 ml d'eau 

distillge, la solution est filtree puis, le solvant est evapor£ sous 
pression r£duite. 

On obtient alors 23 g (80%) d'une huile visqueuse incolore dont 
les spectres RMN 13 C et de masse confirment la structure comme 
15 6tant celle du l-(2 , -F-hexyl6thanesulfoxy)"3-(2 ,, -€thylhexyloxy)-2- 
propanol. 

Analyse 61£mentaire : 
20 %C %H %S %F 

CalcuItS 39,20 4,51 5,51 42,48 

25 

Mesur€ 38,87 4,60 5,42 41,96 



WO 93/11103 PCT/FR92/01140 

23 

EXEMPLE 14 

1^2 , -F-hexvl^thanesuIfo Tivn^>f2 ,l ^fhv1hexvlQxvV2-Dropano1 

Dans un rdacteur de 100 ml, on melange k 25°C, 10 ml d'eau 
5 oxygdnde k 30% avec 25 ml d'acide antique et 10 gouttes d'acide 

sulfurique concentre. 

La temperature du mdlange est amende k 10°C On ajoute k cette 
temperature un melange de 17 g (0,3 mole) de l-(2 , -F-hexylethane- 
thio)-3-(2 M -ethylhexyIoxy)-2-propanol prepare k Texemple 1 et de 15 
10 ml d'acide acdtique. 

A la fin de l'addition, apres retour a 25°C, le melange est chauffe 
k 85°C pendant 3 heures. 

Lorsque le melange est rcvenu k 25°C, la solution est vers6e sur 
de la glace sous agitation : le produit est alors extrait au dichloro- 
15 methane. La phase organique est ensuite lav^e par de l'eau distiliee 
jusqu'au retour k pH neutre. 

La solution est alors sdchee sur sulfate de sodium, filtree sur 
papier filtre puis le solvant evapore sous pression reduite. On obtient 
16,2 g (90%) d'un solide blanc dont le point de fusion est 47°C et dont 
20 les spectres de masse et de RMN confiiment la structure comme 
dtant celle du l-(2 , -F-hexyiethanesulfonyl)-3-(2 ,, -ethylhexyloxy)-2- 
propanol. 

Analyse eie* " ientaire : 

25 

%C %H %S %F 

Calcuie 38,13 4,55 5,36 41,27 

30 

Mesurd 38,26 4,49 5,24 41,01 
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KXRMPLB 15 

F-CCF^- C 2 H 4 -S-CH2-CHOH-CH2-0-CH2-CH(C2H5)KCH2)3-CH3 
(5=12). 

5 150 g de produit constitug d'un melange de thiols de formule ; 

F-(CF 2 ) n - C 2 H 4 SH avec n > 10 et pr£sentant un indice de fonction SH 
£gal a 1,50 meqg" 1 (ce quiconespond a line valeur moyenne de 
n = 12), produit commercialism par la Soci€t6 ATOCHEM sous la 
denomination "FORALKYL EM ION", sont fondus k 80°C dans un 
10 reacteur de 500 ml sous courant d'azote. 

Sous agitation, on additionne 3 g de solution methanolique de 
m&hylate de sodium (solution dosee a 5,65 meq g~b- 

A la temperature de 85°C, on additionne 41,85 g de 2-ethylhexyl- 
ether de glycidyle en 40 minutes. On obtient une huile orangee qui 
15 fige a la temperature ambiante. 

Le produit est purifie par distillation moieculaire. On obtient 150 
g d'une circ blanche dont le point de fusion (Appareil "Mettler FP 89") 
est de 68°C 

La chromatographic en phase vapeur iridique que le produit est 
20 constitue du melange de produits : 

F(CF2)jj- C2H4SCH2CH CH 2 OCH 2 CH(C 2 H 5 )C 4 H9 

OH 

dans les proportions suivantes : 



10 


: 10 


% 


12 


: 53 


% 


14 


27,6 


% 


16 : 


sa 


% 


18 


1 


% 


20 : 


0,2 


% 



Analyse elementaire : 

C H S F 



Mesui€ 



34,89 



3,46 3,70 52,05 
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Melange de l-re'-F-octvtethoxvVhexan^-ol et de 2-(2'-F-octvl- 
gthvloxvVhexan-l-ol (49/51) 

5 Dans un rdacteur de 2 litres, on introduit 1392 g (3 moles) de 

2-F-octyl6thanoL Sous N2 et sous agitation, on ajoute 5 ml de 
BF 3 /Et20 k 25°C. Le melange est port6 k 80°C et 60 g (0,6 mole) 
d f £poxy-l,2-hexane sont ajoutds goutte k goutte en main tenant la 
temperature entre 80 et 85°C. A la fin de Taddition, le melange est 

10 maintenu sous agitation k 80°C pendant 1 heure. 

Aprfcs retour k 25°C, le melange est lavd deux fois par 300 ml 
d'eau osmos£e, une fois par 300 ml d'eau (pH 1 1 - NaOH) puis une 
demiere fois par 300 ml d'eau osmos£e. 

Apr&s dficantation, le 2-F-octyl£thanol en exces est evapore sous 

15 pression r^duite (70°C/60 Pa). Le melange d'isomeres l-(2'-F- 
octyl£thoxy)-hexan-2-ol et 2-(2-F-octy lethy loxy )-hexan- 1 -ol en 
proportion 49/51 - dosage effectuS par RMN quantitative - est 
distill£ k 110°C sous 40 Pa. 

On obtient 236 g (70%) d'une huile visqueuse incolore. 
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fyfmpt.fs r>R FORMTJLATION 

KXEMPLE 1 

On prepare un shampooing en melangeant les composes 
suivants : 

- Compose" de l'exemple 1 0,2 S 

- Lauryle'thersulfate de sodium C^-Cfo 
(70/30) a 2,2 moles d'oxyde d'&hylene, 
vendu en solution aqueuse a 28% sous 
la denomination EMPICOL ESB/3FL 
parIaSoci6t<SMARCHON 10 g MA 

- Melange cocoylarnidopropylbe'taihe/ 
monolaurate de glycerol, vendu en 
solution aqueuse a 35% sous la 

15 denomination TEGO BETAINE HS 

par la Societ€ GOLDSCHMIDT 5 g MA 

- Chlorure de sodium 1 S 

- Hydroxy6thylcellulose vendue sous la 
denomination NATROSOL 250 HHR 

20 parlaSocie^AQUALON 0,5 g 

- Acide chlorhydrique qs pH=5,5 

- Conservateurs, parfum qs 

- Eau d<Smineralisee qsp 100 g 

25 Les cheveux laves avec ce shampooing sont brillants et faciles a 

demeler. 

On obtient le meme nSsultat en remplacant, dans la formulation 
pour shampooing ci-dessus, le compose" de l'exemple de preparation 1 
par celui de l'exemple de preparation 10. 
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RUMPLE 2 

On prepare un aprfcs-shampooing en m£langeant les composes 
suivants : 

5 - Compost de l'exemple 2 0,5 g 

- Polymfere carboxylique vendu sous la 
denomination CARBOPOL 940 par la 

Soci(St<§ GOODRICH 0,5 g 

- Tri&hanolamine qs pH=7 

10 - Eau d6mindralis6e qsp 100 g 



Les cheveux traitds avec cet aprfes-shampooing sont lisses et 
brillants. 



a 
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EXEMPLE 3 

On prepare une pate dentifrice en meiangeant les composes 
suivants : 

5 - Compost de 1'exemple 2 0,5 g 

- Silice precipice amorphe, vendue sous 
la denomination TEXOSIL 333 par la 

Socidte RHONE POULENC 8 g 

- Silice prdcipitde amorphe, vendue sous 
10 la denomination TIXOSIL 73 par la 

Soci6t<5 RHONE POULENC 12 g 

- Sel de sodium de carboxymethylcellulose, 
vendu sous la denomination BLANOSE 

9M3 IF par la Soci£t£ AQUALON 1 ,3 g 

15 - Laurylsulfate de sodium vendu sous la 
denomination EMPICOL LXV/E par 
laSocieteMARCHON 1,8 g 

- Sorbitol k 70% 30 g 

- Dioxyde de titane 1 g 
20 - Parahydroxybenzoate de methyle 0,2 g 

- Fluorure de sodium 0,22 g 

- Arome qs 

- Saccharinate de sodium 0,15 g 

- Eau demineralisee qsp 100 g 
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EXEMPLE 4 

On prepare un stick antitranspirant en m£langeant les composes 
suivants : 

5 - Compost de 1'exemple 1 1,0 g 

- Alcool stSarylique 25 g 

- Hydroxychlorare d'aluminium anhydre 

micro moulu 17,5 g 

- Talc vendu par la Soctetd LUZENAC 2 g 
10 - Butylhydroxytoluene 0,025 g 

- Parfum qs 

- Melange cyclopentadim£thylsiloxane/ 
cyclot6tradim6thylsiloxane/cyclohexa- 
dim<Sthylsiloxane (62 k 72/4/24), vendu 

15 sous la denomination DC 345 FLUID 

par la Soci6t6 DOW CORNING qsp 100 g 
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HXEMPLE 5 

On prepare une huile moussante pour le bain en mdlangeant les 
composes suivants : 

5 - Compost de Texemple 2 2 g 

- MSange 50/50 de lauiytethersulfate 
de monoisopropanolamine/di^thano- 
lamide d'acide de coprah, vendu sous 
lad&ominatiuonTCXAPON WW99 

10 par la Societe HENKEL 40 g 

- Monolaurate de sorbitan a 20 moles 
d'oxyde d'ethylene, vendu sous la 
denomination TWEEN 20 par la 

Soci€t6 ICl 5 S 

15 - Huile de sesame vierge 25 g 

- Butylhydroxytolufcne 0,1 g 

- Butylhydroxyanisole ^,04 g 

- Parahydroxybenzoate de propyle 0,15 g 

- Parfurn qs 

20 - Huile de colza raffinde d£sodoris£e qsp 100 g 
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EXEMPLE 6 

On prepare un baton de rouge a levres ayant la composition 
suivante : 



10 



15 



20 



- Ozokerite 


14,9 


g 


- Cire microcristalline 


4,9 


g 


- Cire de Candellila 


7,4 


g 


- Compost de l'exemple 1 


1,0 


g 


- Huile de Jojoba 


6,2 


g 


- Huile de ricin 


1,2 


g 


- Lanolin e 


18,6 


g 


- L noline ac£tyl£e 


9,9 


g 


- I~ .ile de vaseline 


11,1 


g 


- Talc 


3,7 


g 


- Mica-titane 


8,7 


g 


- D and C Red 7 calcium lake 


5,2 


g 


- D and C Red 7 Barium lake 


2,8 


g 


- FDC YellowS 


1.0 


g 


- Dioxyde de titane 


3,1 


g 


- Butylhydroxytoluene 


0,3 


g 



* Parfum qs 

en m&angeant les huiles k une temperature de 50 & 60°C. Les pigments 
et laques organiques sont broy£s dans la phase huileuse. 
25 On ajoute alors les cires fondues, le talc et le micatitane puis le 

parfum. 

La composition est alors coulee dans un moule. 

L'application du rouge k lfcvres est ais£e (glisse facilement) et 
celui-ci conffcre de la douceur aux fevres. 
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HXEMPLE 7 

On prepare une emulsion solaire H/E de composition suivante : 

5 - Melange d'alcool ce"tylste"arylique et 

d'alcool cetylst€arylique oxye'thylene" a 

33 moles d'oxyde d'^thylene, vendu sous 

la denomination SINNOWAX AO par la 

Societ6 HENKEL 1 S 

10 - Melange de mono- et distearate de 

glycerol non auto-emulsionnable 2 g 

- Alcool cetylique £ 

- Huile de silicone 1,5 g 

- Compose" de l'exemple 1 10 g 
15 - Param6thoxycinnamate de 2-e"thylhexyle, 

vendu sous la denomination PARSOL 

MCX par la Socidte" GIVAUDAN 5 g 

- Glycerine 15 S 

- Conservateurs qs 

20 -Eaupurifiee qsp 100 g 

en dissolvant d'abord le filtre dans la phase grasse contenant les 
emulsionnants, puis en chauffant cette phase grasse a une temperature 
de 80 a 85°C et en ajoutant, sous vive agitation, l'eau prealablement 
chauffee a une temperature d'environ 80°C. 

La composition, d'application aisee sans effet collant, confere de 
la douceur a la peau tout en la prote"geant du rayonnement UV. 



25 
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EXEMPLE 8 

On prepare une Emulsion H/E ayant la composition suivante 

- Triglycerides d'acides caprique/caprylique, 
5 vendus sous la denomination MIGLYOL 

8 12 par la Societe DYNAMIT NOBEL 1 1 g 

- Compost de l'exemple 1 5 g 

- Glycerol 2 g 

- Triethanolamine 0,80 g 
10 - Conservateurs qs 

- Acide polyacrylique reticule modifie, 
vendu sous la denomination PEMULEN 

TR 2 par la Societe GOODRICH 0,1 g 

- Acide polyacrylique reticule, vendu 

15 sous la denomination CARBOPOL 940 

par la Societe GOODRICH 0,6 g 

-Eau qsp 100 g 



20 



en meiangeant; a froid, dans la phase aqueuse, les acides 
polyacryliques reticules d'une part et, d'autre part, en meiangeant les 
autres ingredients qui constituent la phase grasse que Ton introduit 
ensuite dans la phase aqueuse par agitation. 
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EXEMPLE 9 

On realise une emulsion H/E de la meme facon qu'a l'exemple 8, 
en remplacant le compose de l'exemple 1 par le compose de l'exemple 
2. 



30 



Les compositions des exemples 8 a 9, d'application aisee sans 
effet collant, conferent de la douceur a la peau. 
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On prepare une laque capfllaire aerosol ayant la composition 
suivante : 

5 - Compose de l'exemple 2 °> 4 S 
_ Copolymere acetate de vinyl-90/acide 
crotonique-10 neutralist k 100% par 

l'aminomethylpropanol 3 » 2 g 

- Ethanol 33 ' 4 g 
10 - Dimethyiether 43 '° -3 

- Pentane 20 >° g 

La cheveluie laqu6e avec cette composition presente une brillance 
et une facilite de brassage amdliorfe. 

I5 FVRMPLE 11 

On prepare un vernis k ongles ayant la composition suivante : 

- Nitrocellulose 10 ' 82 g 

- R6sine toluene sulfonamide formaldehyde, 
20 vendue sous la denomination KETJENFLEX 

MS 80 par la SocitSte AKZO 

- Acttylcitrate de tributyle vendu sous la 
denomination CITROFLEX A4 par la 
Society PFIZER 

25 - Tolufene 

- Acetate de butyle 

- Acetate d'ethyle 

- Alcool isopropylique 

- Stearalkonium hectorite 
30 - Pigments 

- Acide citrique 

- Compose de l'exemple 1 



9,74 g 



6,495 


CT 
O 


30,91 


g 


21,64 


g 


9,27 


g 


7,72 


g 


1,35 


<J 
& 


1,00 


CT 
& 


0,055 


g 


1,00 


g 
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Le compost de l'exemple 1 peut etre remplacd par les composes 
des exemples de preparation 8, 9 ou 16, 

L'6talement du vernis sur 1'ongle est ais6 et on obtient un film 
prdsentant une tr&s bonne adhesion sur 1'ongle ainsi qu'une bonne 
brillance. On observe £galement une bonne tenue de la brillance dans 
le temps et une bonne resistance du film k Tabrasion. 



EXEMPLE 12 



10 



On prepare un shampooing de composition suivante : 



15 



- AlkyKCQ-CiQ-Cj 1 /20-40-40)polyglycoside 
(1,4), vendu k 50% de MA par la Socidtd 
HENKEL sous la denomination APG 300 

- Compost de l'exemple 1 

- Parfum, conservateur qs 

- HQ qs pH=7 

- Eau 



qsp 



100 g 



1 



MA 



Les cheveux lav6s avec ce shampooing sont brillants et faciles k 
ddmeler. 
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pYPMPT^E 13 
On prepare un shampooing de composition suivante : 

- Tensio-actif non-ionique de type hydroxy- 
5 propyl&her obtenu par condensation, en 

catalyse alcaline, de 3,5 moles de glycidol 

sur un melange d'alphadiols en C11-C14 

selon le brevet francais n° 2.091.516 10 g 

- Compost de l'exemple 1 °« 5 g 
10 - Parfum, conservateur qs 

- pH spontane' = 5,8 

-Eau q g P 100 9 

Les cheveux lave* avec ce shampooing sont brillants et faciles a 
demSler. 

15 

pyPMPLE 14 
STICK POUR LE SOIN PES LEVRES 

On melange a chaud (50-60°C) les ingredients suivants : 



20 
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- Qre de Camauba 


10 


g 


- Cire microcristalline 


6 


cr 

D 


- Huile de ricin 


30 


s 


- Lanoline 


25 


g 


- Compose" de l'exemple 1 


2 


g 


- Huile de vaseline 


12 


.£ 


- Lanolate d'isopropyle 


14 


g 


- Acetate de tocopherol 


0,5 


cr 
o 


- Palmitate de vitamine A 


0,5 


g 



30 

On coule le melange dans un nioule. 

Apres refroidissement, on obtient un stick de soin des levres qui 
est facile a appliquer - il glisse facilement - et qui confere de la 
douceur aux levres. 
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EXEMPLE 15 

FOND DE TEINT 

On prepare un fond de teint k partir des constituants suivants : 



- Eau d&nin6ralisde 53,01 g 

- Propyleneglycol 6,5 g 

- Silicate de magnesium et d'aluminium 1,12 g 

- Oxyde de fer jaune 0,8 g 

- Oxyde de fer brun 0,67 g 

- Oxyde de fer noir 0,23 g 

- Oxyde de titane 5,3 g 

- Parahydroxybenzoate de propyle 0,05 g 

- Parahydroxybenzoate d'ethyle 0,20 g 

- Tridthanolamine 0,93 g 

- Melange de mono- et disparate non 
auto&nulsionnable 0,37 g 

- Compost de l'exemple 1 5 g 

- Cyclopentadim^thylsiloxane 14 g 

- Acide stearique 1,86 g 

- Stearate de poly^thylfeneglycol k 2 moles 

d'oxyde d'ethylene 0,56 g 

- Trichloro-2,4,4 , -hydroxy 2-diphdnyl€ther, vendu 
sous la denomination "IRGASAN DP 300" 

par la Societe CIBA GEIGY 0,1 g 

- Poudre de polyethylene 9,3 g 



On chauffe l'eau k 90°C, on y disperse le propyleneglycol et on 
agite. On refroidit k 70°C, on ajoute le silicate, les pigments et les 
conservateurs. On agite jusqu'a homogeneite. On stabilise la 
30 temperature k 60°C, puis on ajoute la tridthanolamine. On stabilise la 
temperature k 60°C et on introduit la phase grasse prealablement 
preparee contenant TIRGASAN DP 300. On realise une emulsion 
huile-dans-eau par agitation. A 40°C, on ajoute une poudre de 
polyethylene et on refroidit. 
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F.YHMPLE 16 
SERUM SOIN DES ONGLES 
On realise le melange suivant : 

- Cyclopentadim6thylsiloxane 99,4 g 

- Ac&ate de tocopherol 0,1 g 

- Compose" de l'exemple 1 0,5 g 

Ce produit s'applique sur l'ongle en massage, Apres un temps 
suffisant pour permettre a la silicone de s'evaporer, on peut appliquer 
un vernis sur l'ongle sans que sa tenue ne soit alteree. 

F.XEMPLE 17 

CREME 
Phase A 



- Alcool ce"tylique 4 S 

- Tristearate de sorbitan 0»9 g 

- Stearate de poly£thyleneglycol h. 40 moles 

20 d'oxyde d\5thylene 2 S 

- Stearate de glyceryle 3 6 

- Myristate de myri style 2 g 

- Palmitate d'octyle 5 S 

- Polyisobutene hydrogend vendu sous la 
25 denomination "PARLEAM" par la Societe . 

NIPPON OIL & FATS 6,5 g 

Phase P 

- Perfluoropolye'ther vendu sous la 

30 denomination "FOMBLIN HCR" par la 

SocietdAUSIMONT 10*4 g 

- Compost de l'exemple 14 5 g 
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Phase C 

- Conservateurs 0,35 g 

- Glycerol 8 g 
-Eau 16,25 g 

5 

Phase D 

- Eau 35,3 g 

- Imidazolidinyluree 0,3 g 

10 On chauffe la phase A a 80°C, on y ajoute la phase B, on 

maintient a 80°C. On chauffe la phase C a 80°C et on l'ajoute dans les 
phases A et B. On emulsionne a 80°C, puis on abaisse la temperature 
a 45°C. On ajoute la phase C sous vive agitation. 
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F.XHMFLE 18 

CREME 

Selon le meme mode op£iatoire qu'k l'exemple 17, on prepare une 
5 creme de composition suivante : 

Phase A 

- AIcool c6tylique 4 g 

- Tristearate de sorbitan 0» 9 S 
10 - St^arate de poly&hylfcneglycol & 40 moles 

d'oxyde d'&hylene 2 S 

- Stearate de glyceryle 3 S 

- Myristate de myristyle 2 g 

- Palmitate d'octyle 5 S 
15 - Polyisobuteine hydrog£n6 6,5 g 

PhaseB 

- Composd de l'exemple 14 3 g 



20 



25 



Phase C 

- Conservateurs 0,35 g 



- Glycerol 

- Eau 

Phase D 



30 g 
17 g 



- Imidazolidinylur6e 0,35 g 

-Eau 25 > 9 S 
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EXEMPLE 19 

On prepare, selon le meme mode operatoire qu'a l'exemple 6, un 



baton de rouge a levres ayant la composition suivante : 




- Ozokente 


15 


g 


- Cire d'abeille 


8 


g 


- Cire de Camauba 


4 


g 


- Compose* de l'exemple 12 


2 


g 


- Huile de jojoba 


7 


g 


- Huile de sesame 


10 


g 


- Huile de ricin 


2 


g 


- Lanoline 


20 


g 


- Lanoline acetytee 


10 


a 


- Huile de vaseline 


10 


g 


- Oxyde de titane 


3 


g 


- FD & C Yellox n°6 aluminium lake 


3 


g 


- DC Red n°7 calcium lake 


6 


g 


- Parfum qs 







L'application du rouge k l&vres est ais£e (glisse facilement) et 
celui-ci confere de la douceur aux levres. 
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T? F VFTCnTf! ATTONS 
1. Composes de fonnule : 

R F - (CH 2 ) n - X - [C 3 H 5 (OH)] - OO x " R H CD 

5 dans laquelle C 3 H 5 (OH) represente Ies structures : 

-CH 2 -CH-CH 2 - ou -CH-CH 2 - 
OH CH 2 OH 
aa) Ob) 
!0 Rp represente un radical alkyle perfluore" en C 4 -C 2 o ou un 

melange de radicaux alkyle perfluores en C 4 -C 2 o; 

R H represente un radical alkyle lineaire ou ramifie" en C r C 22 ou 
un melange de radicaux alkyle lmeaires ou ramifies en Cj-C^ ou un 
radical aryle ou aralkyle; 
15 n est compris entre 0 et 4; 

0 0 O 

X represente O, S , S ou S ; 
x represente Oou 1; 

20 

0 

* 0. O 

IV. 

Y represente d S . S ou S . 

0 

25 ■ 1 V ' " 

sous reserve que lorsque X = S , S ou S > 

O 

I O O 

Y n'est pasS, S ou ^ 

30 

2. Composes selon la revendication 1, caracterises en ce que : 
Rp represente un radical alkyle perfluore" en Cg-C^; 
R H repnSsente un radical alkyle lineaire ou ramifie" en C3-CJ3, un 
radical aryle en Cg-C^ ou un radical aralkyle en C 7 -C 15 , 
35 n est 2, 
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X repr6sente O ou S, et 
Y repr£sente O. 

3. Utilisation des composes de formule (I) selon la revendication 1 
ou2, dans des compositions cosm€tiques. 
5 4. Composition cosmdtique comportant au moins un compose 

selon la revendication 1 ou 2. 

5. Composition cosm6tique selon la revendication 4, caractdris6e 
en ce qu'elle est sous forme de lait, creme, lotion huileuse ou oldo- 
alcoolique, gel gras ou oteoalcoolique, dispersion v£siculaire h base de 

10 lipides amphiphiles ioniques ou non-ioniques, batonnet solide, pate, 
spray ou mousse aerosol. 

6. Composition cosmdtique selon la revendication 4 ou 5, 
caract6ris6e en ce qu'elle est sous forme de lait, de creme de soin pour 
la peau ou les cheveux, de cr&me, lotion ou lait d£maquillant, de 

15 crfeme, gel, lotion ou lait anti-solaire, de creme ou mousse de rasage, 
de lotion apres-rasage, de shampooing ou d'apres-shampooing, de 
ddodorant corporel, de pate dentifrice, de laque, de produit de 
maquillage des cils, sourcils, ongles, levres ou peau, de creme de 
traitement de 1'dpiderme, de fond de teint, de baton de rouge k levres, 

20 de fard a paupieres ou & joues, d'eye-liner, mascara ou de produit de 
soin pour les levres ou les ongles. 

7. Composition cosm&ique selon la revendication 4 ou 5, 
caractdrisde en ce qu'elle comporte 0,1 a 25% en poids du compost de 
formule (I). 

25 8. Ccnposition cosmetique selon Tune des revendications 4 a 7, 

caractdrisee en ce qu'elle comporte un ou plusieurs adjuvants choisis 
dans le groupe formd des corps gras usuels, des solvants organiques, 
des silicones, les £paississants, les adoucissants, des filtres solaires 
UV-A ou UV-B ou & bande large, des agents anti-mousses, des agents 

30 hydratants, des humectants, des parfiams, des conservateurs, des 
:ensio-actifs, des charges, des s6questrants, des £mulsionnants, des 
polymferes anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs 
melanges, des anti-perspirants, des agents alcalinisants, des colorants, 
des pigments, des agents propulseurs, des anti-oxydants et des anti- 

35 radicaux libres. 
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9. Precede" de preparation des composes de formule (I) : 
Rp - (CH 2 )n " X - [C 3 H 5 (OH)] - (Y) x - R H CD 

dans laquelle C 3 H 5 (OH) represente les structures : 

- CH 2 - CH - CH 2 - ou - CH - CH 2 - 
OH CH 2 OH 
(la) Ob) 
Rp repr£sente un radical allele perfluore* en C 4 -C 20 ou un 
10 melange de radicaux alkyle perfluores en Cq-Crtf, 

R H represente un radical alkyle line*aire ou ramifie en C V C 2 2 ou 
un melange de radicaux alkyle lineaires ou ramifies en Cj-C 2 2 ou un 
radical aryle ou aralkyle; 

n est compris entre 0 et 4; 

15 O o 0 

T \/ 

X represente O, S , S ou S ; 
x represente O ou 1 ; 

O 
I 

Y represente O. S . S ou S » 



20 



O 

25 sous reserve que lorsque X = S , S ou S 

O 

O o 
Y n'est pas S , S ou S 



30 



caracterise" en ce qu'il comporte au moins 

la reaction d'un compost fluor6 a hydrogene acide de formule (II) : 

R F -(CH 2 ) n -X-H (H) 
avec un epoxyde de formule (HI) : 
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15 



20 



25 



R H - (Y) x -CH 2 -CH - CH 2 (in) 

o 

ou la reaction d'un compose hydrocarbon^ k hydrogene acide de 
formule (IV) : 

Rjj - (Y) x - H (IV) 

avec un dpoxyde fluore de foimule (V) : 

Rp - (CH 2 ) n - X - CH 2 - CH -CH 2 (V) 

O 

dans lesquelles Rp, Rjj, n et x ont les significations ci-dessus, 

X ddsigne O ou S, Y ddsigne O ou S, sous reserve que lorsque X est 

S, Yn'est pas S, 

en presence d'un compost basique ou acide jouant le role de rdactif ou 
de catalyseur; 1'oxydation eventuelle de la fonction mercaptan en 
sulfoxyde ou sulfone avec de l'eau oxygdnde et la recuperation du 
composd de formule (I) obtenu. 

10. Precede selon la revendication 9, caracterise en ce que la 
reaction du compose fluore k hydrogene acide et de repoxyde a lieu en 
presence ou en l'absence de solvant. 

11. Procede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que 
ledit compose jouant le role de rdactif ou de catalyseur est present en 
une quantite comprise entre 1 et 100% molaire par rapport au compose 
fluore k hydrogene acide de formule (II) ou (IV). 

12. Precede selon la revendication 11, caracterise en ce que la 
quantite dudit compose jouant le role de reactif ou de catalyseur est 
comprise entre environ 2 et 10% molaire par rapport au compose 
fluore k hydrogene acide de formule (II) ou (IV). 
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DE,A,2 052 579 (W. BLOCHL) 
4 Mai 1972 

voir page 19 - page 21; revendications 1-3 



1,2 



-/-- 



• Categories spedales de documents rftes" 

"A* document deflnlssant fetal 5*»*ral la technique, am 
considere contme paTticuUejaaent pertinent 

*£* document saterienr, mals publie a la date de depot Interna- 
tional on spies cctte date 

If document pcnvant Jeter un donte sur une revindication de 
prioiite oudt* pour detemdner la date d« publication i rune 
autre citation on pour une raison special e (t«Ue qtrtadiqaee) 

*0* document se referant i une divulgation oraie, inn usage, i 
one exposition ou tons autres moyens 

*P* document publie avant U date de depot international, mals 
posterteurcment 4 la date de prlorite revendiqaee 



T* document utterieur publie pcet&leuremest a la date de depot 
tetematJooal ou a la date de prioiite et n'appartenenant pas 
a rttat de la technique pertinent, mals dt» pour eomprendre 
le prtndpe ou la theorte constituant la base de nnventlon 

«X* document particullercment pertinent; Klnveotion revendi- 
tuee m pot etre consideree comme nouveUe on cosune 
tapliquant one activite Inventive 

*y» document pardcoJlerement pertinent; ^invention reven- 
alqnta ne pent etre consideree comme lmpiiquant une 
acttvtte inventive lorsque le document est assode dun 
pkBtenn autres documents de meme nature, cctte comnl- 
oalson etant evidente pour una personne do metier. 

"A* document qui Hit partie de la meme funlllfl de brevets 



rv. CERTIFICATION 



Date A laqueUe la recherche Internationale a et* efrectivemcnt 

23 MARS 1993 



Date d'expedition dn present rapport de recherche Internationale 

It 0193 



Aiministration chargee de la recherche Internationale 

OFFICE EUROPEEN DES BREVETS 



Signature dn fancrJormaire actortse 

FINK D.G. 



ftOBbfrt PCT/EA/1I0 (JaoUn fctfUt) (Inter MS) 



PCT/FR 92/01140 




Dcsuil btagadml* No 
(SUITE DES BENSQ6NEMENTS INDIQOES SUR LA 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 110, no. 16, 
17 Avril 1989, Columbus, Ohio, OS; 
abstract no. 141248p, . 
H. MATSUO ET AL. 'Cosmetic sktn and hair 
preparations containing 
fluoroalkyl-containing ethers.* 
page 386 ;co!onne 2 ; 
voir abrege 

& JP.A.63 183 508 (NIPPON OILS AND FATS 
CO., LTD.; ASAHI GLASS CO., LTD.) 
28 Juillet 1988 

US,A,4 126 702 (L'OREAL) 

21 Noverabre 1978 

voir colonne 15 - colonne 19; 

revendications 1,2,6,15,16,20 

voir colonne 6 - colonne 8; exemples 1-3 

FR.A.2 416 222 (CIBA-GEIGY AG.) 
31 AoOt 1979 J> . 

voir page 21 - page 23; revendications 

voir page 11, ligne 31 - ligne 37 
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ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
RELATIF A LA DEMANDE INTERNATIONALE NO. ™ 



9201140 
68799 



La preseste annexe antique les memhres de la famDlt de brevets rdattts ain documents brevets cites dans le rapport de 
recherche Internationale vise ri-dessus. 



I^rtto m mhf gg gantenntmig an firfrier infomiatuyoe de K Bice e urope en des brevets a la date du 
Lesrensrignen^fonriM 



curopeen des brevets. 



23/03/93 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 



Memhrc(s) de la 
famflle de brevets) 



Date de 



FR-A-2516920 
DE-A-2052579 



27-05-83 
04-05-72 



US-A-4126702 



21-11-78 



FR-A-2416222 



31-08-79 



Aucun 



BE-A- 
CH-A- 
FR-A- 



774484 
1511071 
2113219 



LU-A- 

AT-B- 

BE-A- 

CA-A- 

CH-A- 

DE-A.C 

FR-A.B 

G8-A- 

NL-A- 

SE-B- 

SE-B- 

SE-A- 

US-A- 



US-A- 

DE-A.C 

GB-A.B 

JP-C- 

JP-A- 

JP-B- 



67263 
342778 
812570 
1058633 
590657 
2413697 
2222351 
1431153 
7403769 
412061 
432522 
7709160 
3972914 



4266080 
2856587 
2011901 
1454047 
54103808 
62059697 



26-04-72 
23-06-72 



09-10-74 
25-04-78 
20-09-74 

17- 07-79 
15-08-77 
03-10-74 

18- 10-74 
07-04-76 
24-09-74 
18-02-80 
09-04-84 
12-08-77 
03-08-76 



05-05-81 

09- 08-79 
18-07-79 

10- 08-88 
15-08-79 
12-12-87 



Pour tout trnsrixnenxnt concernant eette annexe ! *oir Journal Offldtl de KOffice europeen dis brevets, No.12/82 



